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Gegen maschinelles Spiilen bestSndiges Blelkristallglas 
zur Herstellung von Kiinst- und Haushaltsglasgegenstanden 



Die Erfindung betrifft ein Glas zur Herstellung von 
Kunst- und Haushaltsglasgegenstanden, insbesondere ein gegen 
maschinelles SpUlen bestandiges Glas, 

Das Abwaschen und Spiilen von Geschirr erfolgt in immer 
grcSsserem Umfang auf maschinellem Wege, sowohl im Haushalt wle 
anderswo, und es hat sich gezeigt, dass Glas oft eine mangelnde 
SpUlresistenz aufweist, so dass bei wiederholteh SpUlgangen in 
der SpUlmaschine die Oberflache des Glases beschadigt wird, v/as 
sich in erster Linie in der Form von Belagen verschiedenen Aus- 
sehens bemerkbar macht. Diese BelSge kOnnen nicht entfernt wer- 
den r und das Glas muss deshalb als zerstSrt angesehen werden» 

enter dem hier gebrauchten Ausdruck "SpUlresistenz" 
ist das Wider standsvermOgen gegen karrosive Einwirkung von 
Detergenten zu verstehen, welche losliche Phosphate und Silikate 
als Hauptbestandteile bei den in Spulmaschinen benutzten Kon- 
zentrationen und Temperaturen enthalten. 

Ein sptilresistentes Glas vom Halbkristalltyp ist be- 
reits durch das schwedische Patent 339 083 bekannt. Ein spill- 
resistentes Blelkristallglas geht jedoch nicht aus diesem Patent 
hervor. Blelkristallglas vjeist im VerhSltnis zu anderen GlSsern 
ganz bescndere Probleroe auf, die vor allem darin liegen, dass 
Blelkristallglas eine schlechte Bestandigkeit gegen SpUlen auf- 
vjeist, dass auf seiner OberflSche leicht Kratzer entstehen, und 
dass bei der Herstellung von Gegenstanden aus ihm die Verarbeit- 
ungszeit lang ist ("langes" Glas) . Letzteres, welches mit den . 
Viskcnitiitseigenschaf ten des Glases zusairaenhangt , bedeutet eine 
langc Ksrstellungszeit fur jeden Gegenstand, d.h. ein langsamos 
Fertigungs tempo. 

Die vorliegende Erfindung hat nun ubcrraschenderweise 
gezeigt, dass man die oben genanntuu Kachteile beseitigen und ein 
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Glas mit vorzUglicher Spillresistenz erhalten kann, falls dera 
Glas eine gewisse bestimmte Zusaircnensetzung gegeben v/ird, und 
zwar In Gewichts-% gerechnet; 

50-63 
1-10 
5-15 
0,1-13 
24-33 
0-2 

h6chstens 2 
hochstens 2 
0,1-3,5 
0-3 

und Lautermittel. 

Eine Analyse des Glases gibt ausser den oben genannten 
Bestandteilen auch Al 2 0 3 in kleinen Mengen von bis zu etwa 1%, 
welche Korrosionsprodukte von der Wanne oder dem Tiegel sind. 

Fur das erf indungsgemasse Glas gilt, dass die Grenzen 
fiir Si0 2 und PbO hauptsachlich durch den Typ des Glases (Blei- 
kristallglas) festgelegt sind. Under den iibrigen Bestandteilen 
sei insbesondere das Vorhandensein von Li 2 0, ZnO und f'gO erv/ahnt, 
die als wichtige Bestandteile enthalten sind. Von diesen wird 
ZnO dem Glas zugesetzt, um die physikalischen E.igenschaf ten des 
Glases zu andern. Eine Zugabe innerhalb des genannten Bereichs 
ergibt ein besseres Schmelzen, das Glas lasst sich leichter ver- 
arbeiten, und das fertige Erzeugris besitzt cin hohes Erechungs- 
index und verbesserte chemische Pesisten-. >*g0 gibt ein "kurzes" 
Glas, d.h.-die erforderliche Verarheitungs^it des Glases 1st 
kurz und seine chemische P.esistenz hoher. Auch Li 2 0 ergibt eine 
hohere chemische Resistenz. Das erf indungsgynicisse Glas kann bis 
zu 2 Gewichts-% von je BaO und CaO enthalten, v/alche die opti- 
schen Eigenschaf ten (Brechungsindex) bzw. die Yerarbeltungseigen- 
schaften des Glases beeinf lussen. Zveckma^sigc rv?eii?n 1st die 
tfenge BaO bzv. CaO geringer als .0,5 Gewichts-?; , und in joiner bo- 
vorzugten Ausf Uhrungsform snthait dac Glas gotrSss dec vori.iog.jaden 
Erfindung nicht EaO und CcO. 
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Das erf indungsgemSsse Glas enthalt auch ein Lautermit- 
tel, d.h. einen Stoff, welcher bei'hoher Temperatur Gase abgibt, 
die die Homo genisie rung der Glasschmelze erleich.tern . Dieses 
Lautermittel kann z.B. As 2 0 3 , Sb 2 0 3 oder Ce0 2 sein. 

Ferner hat die Zusammensetzung des erfindungsgemassen 
Glases ihren Grund darin, dass die Bestandteile des Glases in 
gewissen optimalen Gewichtsverhaltnissen vorliegen miissen, damit 
man ein Glas mit den erwtinschten Eigenschaf ten erhalt. Somit 
mUssen die Alkalimetalloxyde des erf indungsgemassen Glases in 
einer solchen Kenge yorhanden sein, dass das GewiqhtsverhSltnis 
K:Na:Li 2,6:1:0,1 ist. Im Grunde genoiranen 1st die lonengrosse der 
entscheidende Faktor, und deshalb beruht das Verhaltnis auch auf 
anderen Stoff en, die in der Glaszusammensetzung vcrhanden sind r 
beispielsweise Stabilisatoren wie Blei und Barium, deren lonen- 
grosse der Grosse des Kaliumions entspricht. In der Praxis kann 
das Verhaltnis also nicht direkt aus den Gehalten von K-, Na- 
bzw. Li-Oxyd herausgelesen werden, sonde rn das Verhaltnis kann 
etwas reduziert werden, falls dem Glasmaterial Bestandteile ent- ■ 
sprechender lonengrosse zugesetzt werden, wie die oberi genannten 

Stabilisatoren. 

Das gegenseitige Verhaltnis zvischen Alkalimetallen , 
Erdalkalimetallen und diesen Stoffen untereinander wirkt auf das 
Glas ein. Hlerbei sind die Ionenhalbmesser der Komponenten von 
entscheidender Bedeutung fiir die physikalischen und chemischen 
Eigenschaften des Glases. Dies ist darauf zurtickzuf Uhren, dass 
gewisse Atome, die einen Unterschied im Ionenhalbmesser von. mehr ' 
als 0,3 A aufweisen, eine sog. Anomalie verursachen, d.h. eine • 
unregelmassige ?7irkung in bezug auf die physikalischen und 
chemischen Eigenschaften des Glases. Beispiele von typlschen 
a'nomaliebildenden Gruppen sind Li-Ka-K mit den Ionenhalbmessern 
0,60, 0,95 bzw. 1,33 A und Zn-Ca-Ba mit den Ionenhalbmessern 
0,74, 1,06 bzw. 1,43 A. Eine gewisse Anomalie kommt in a Hem Glas 
vor, aber wenn man die physikalischen und chemischen Eigenschaf- 
ten des Glases verbessern will, so mttssen die Bedingungen fUr die 
Anomalie gut erfUllt sein, und dies bedeutet, dass das Glas ge- 
wisse Atomarten in gewissen bestimmten Verh&ltnissen zueinander 
enthalten muss. Als Beispiele der physikalischen Eigenschaften 
des Glases, die eine eindeutige Anomalie aufweisen, seien die 
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Viskositat und der Transf ormationsbereich erwahnt. 

Angesichts dieser Faktoren ist dem erf indungsgemas sen 
Glas die obengenannte Zusammensetzung gegeben worden. Hierdurch 
erhalt man ein Glas, das im vergleich mit herkommlichen Glas- 
sorten eine wesentlich verbesserte Spiilresistenz und cherr.ische 
Resistenz und demzufolge verbesserte physikalische Eigenschaften 
wie hoheres Brechungs index, Komogenitat und niedrigere Schmelz- 
tereperatnr aufweist. 

2ur weiteren Erklarung der Erfindung sind im folgenden 
einige Eeispiele gegeben, die den Vorteil des erf indungsgernSssen 
Glases im Vergleich mit herkommlichem Bleikristallglas klar er- 
kennen lassen. 

BEISPIEL 1 

Dieses und die folgenden Beispiele beschreiben Versuche, 
bei denen man in einer Spiilmas chine herkommlichen Typs Bleikris- 
tallglas verschiedener Zusammensetzungen eine gewisse Anzahl 
Male gespiilt hat. Fur das eigentliche Spiilen gilt, dass jeder 
Spulgang ein VorspUlen wahrend 3 min mit warmem Wasser (etwa 
70°C) , ein Spiilen wahrend 9 min bei im Durchschnitt 70°C, drei 
Spiilungen mit warmem Wasser (etwa 70°C) , wobei wahrend des 
letzten Spiilens Spiilmittel (Tensid) zugesetzt wird, und Trocknen 
wahrend 3 min umfasst. Nach beendeter Spiilarbeit (210 Spulgange) 
werden die Glaser wahrend etwa 1 min in 10%-iges KC1 getaucht 
(urn ev. Kalkfilm u*dgl. von der Oberflache zu lGsen) . Die Glaser 
werden dann mit einem synthetischen Handspulmittel von Hand 
abgewaschen und dabei mit einem weichen Lappen getrocknet. 
Schliesslich werden die Gl&ser in destilliertem Wasser gespiilt 
und bei Zimmertemperatur getrocknet. 

Drei Glaser von jeder Zusammensetzung wurden gespiilt. 
Zwei verschiedene Spiilmittel wurden benutzt, deren Zusammen- 
setzung zum Teil aus Tafel 1 hervorgeht. Das Spiilmittel B ist vom 
Fabrikat Finish® und ist ein in Schweden tlbliches Mittel zum 
maschinellen Spiilen. 
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TAFEL 1 

Spulmittel A B 

Zusammensetzung (g/1 SpQlwasser) 

Na 5 P 3 0 1() lr32 

Na 2 Si0 3 -5H 2 0 1,95 

Tens id 0,10 

Si0 2 +P 2 0 5 • 1,5 

P 2°5 /Si °2 3:1 etwa 0 /9 : l 

pH-Wert dcs SpUlwassers 11/1 11 , 6 

Dosierung (g/1 Sptilwasser) 3,37 3,0 

Eel jedem Versuch wurden 210 SptilgSnge ausgeftthrt, wo- 
nach die wShrend des Spttlens aro Glas entstandenen Fehler und 
Angriffe beobachtet und nach Typ und Umfang ausgewertet wurden • 
Der Typ der beobachteten SchSden geht aus der folgenden Aufstel- 
lung hervor. 

D = Glasflache gleichm&ssig beschlagen 

F = Flecken auf der Oberflache 

K = Angriffe in der Rand zone 

R = andersartiger, ringfOrmiger Angriff 

S = schleierartiger Angriff 



Jeder Angriffstyp ist in einer Skala von 0 bis 4 
klassifiziert worden, wo 0 keine oder kaum erkennbare Angriffe 
und 4 sehr starke Angriffe bezeichnet. Danach wurde eine ge- 
samreelte Eeurteilung mit derselben Skaleneinteilung von 0 bis 4 
gemacht. Diese gesammelte Beurteilung ist als Splilresistenz be- 
zeichnet worden. 

FUr die Versuche wurden drei verschiedene Glaszusammen- 
setzungen benutzt, und zwar A, B, C und D wobei das Glas C eine 
fur schwedischen Bleikristall representative Zusammensetzung hat, 
vahrend die Closer A, B und C die aus Tafel 2 ersichtliche Zu- 
sammensetzung gemass der Erfindung aufweisen. 
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TAFEL 2 







B 


C 


sio 2 


53,5 


59,4 


59,6 


A1 2°3 


0,1 


' 0,1 


0,1 


Na 2° 


1,0 


3,5 


3,5 


K 2° 


12,0 


9,1 


9,1 


Li 2° 


0,5 


0,5 


0,5 


PbO 


30,4 


24,0 


24,0 


B 2 0 3 


0,6 


0,5 


0,5 


ZnO 


1,2 


1,2 


1,2 


MgO 




1,2 


1,0 


L3utermittel 


0,5 


0,5 


0,5 



Die Versuchsergebnisse waren die folgenden 



TAFEL 3 

Ergebnis beim Spiilen mit Spulmittel A 

Glas Fehlertyp Spiilresistenz 

A D, F, K 1 

B F, K lrS 

C D, F, K 2 

D K 3,5 

TAFEL 4 

' Ergebnis beim SpUlen rait SpUlmittel B 

Glas Fehlertyp Spulresistenz- 

A D, F, K lf5 

B D,.F, K 2 

C D, F, K .1,5 

D K 3,5 

BKISPIEL 2 

Weitere Versuche wurden anges'telli: , urn die Spiilre- 
sistenz des erfindungsgemassen Glases mit der Spulresistenz von 
herkommlichem Bleikristallglas zu vergleichen. Dei diesen Ver- 
suchen wurden zvei verschiedene Spulmittel C und D benutzt. Das 
Spiilmittel C ist vera selben Fabrikab v/ie B, hat jedoch einen et- 
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was niedrigeren Phosphatgehalt , Das Spiilmittel D ist ein im Han- 
del vcrkor^endes Spiilmittel mit der Handel sbezeichnung "FLINK" 
und unterscheid sich vom Spiilmittel C indem es phosphatreicher 
ist (Verhaltnis P 2 °5 /Si0 2 etwa 1 ' 5:1) * Bei diesen Versuchen 
v/urden Naschinen mit einem etwas andersartigen Spiilverlauf als 
bisher benuzt, namlich 

Vorspillen wahrend 8 min (etwa 70°C) , SpUlen wShrend 12 min bei 
im Durchschnitt 70°C, drei Spulungen mit warmem Wasser (etwa 
70°C) , wobei wahrend der letzten Spulung ein SpUlirittel (Tensid) 
zugesetzt wurde f Trocknen in Warme (etwa 90°C) wahrend 30 min, 
und dann Kuhlen mit einem Geblase wahrend 30 min, damit die Gia- 
ser yor Ecginn des nachsten Spiilens etwa Ziiraner temper a tur er- 
halten. Ilachbehandlung wie oben. 

Bei den Versuchen wurden drei verschiedene Glaszusammen- 
setzungen benutzt, namlich D, E und F, wobei das Glas D eine fUr 
schwedischen Eleikristall representative Zusammensetzung hatte, 
wahrend die Glaser E und F eine berechnete Zusammensetzung gemass 
Tafel 5 hatten. 

TAF£L 5 





E 


F 


Si0 2 


59,9 


53,5 


Na 2 0 


3,5 


1 


K 2 0 


9,4 


12 


Li 2 0 


0,5 


0,5 


PbO 


24,6 


30,6 


B 2°3 


0,5 


0,6 


ZnO 


1,2 


1,2 


MgO 


. 0,1 


1 


As 2°5 


0,3 


0,6 



Nach 300 Spulgangon wurde das folgende Ergebnis erhalten 



30988 W 1 1 52 



8 



23342.01 



Spiilresistenz 

Spulmittel C D 

Glas 

D 0-.2 o-2 

E 0-2 1-3 

c 1-3 4 

Aus den Ergebnissen geht hefvor, dass man gemass cler 
Erfinaung ein Glas erhalt, das im Vergleich .mit herkorrmlichem 
Bleikristallglas eine bedeutend hbhere Resistenz aufweist. 
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. Patent anspruch 

Gegen SpUlen bestandiges Glas zur Herstellung von 
Kunst- und Haushaltsglasgegenstanden, dadurch gekennzeichnet , 
dass es in Gev/ichts-% gerechnet aus 



Si0 2 50-63 

A1 2 0 3 0,1-1 
Na 2 0 1-10 
K 2 0 5-15 

Li 2 0 0,1-3 
PbO 24-33 
B 2 0 3 0-2 

BaO hochstens 2 

CaO hochstens 2 

ZnO 0,l-3 r 5 
MgO 0-3 



und Lautermittel 
besteht. 
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